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ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈß È ÄÈÑÑÎÖÈÀÒÈÂÍÛÉ ÔÀÇÎÂÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄÂ ÏËÎÒÍÎÌ ÂÎÄÎ�ÎÄÅÀ. Ë. Õîìêèí *, À. Ñ. Øóìèõèí **Îáúåäèíåííûé èíñòèòóò âûñîêèõ òåìïåðàòóð �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê127412, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 ìàðòà 2011 ã.Ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ �èçè÷åñêàÿ ìîäåëü äèññîöèèðóþùåãî ïëîòíîãî �ëþèäà âîäîðîäà. Ïðåäïîëîæåíî,÷òî ñâîáîäíûå, äèññîöèèðîâàííûå àòîìû âçàèìîäåéñòâóþò ïóòåì êâàíòîâîãî ìåæýëåêòðîííîãî îáìåíààíàëîãè÷íî âçàèìîäåéñòâèþ â æèäêîìåòàëëè÷åñêîé �àçå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Âû÷èñëåíà ïëîòíîñòíàÿçàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿçè àòîìà âîäîðîäà â òàêîé êâàçèæèäêîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåõîä èç ìîëå-êóëÿðíîãî �ëþèäà â âîäîðîäíóþ æèäêîñòü èìååò õàðàêòåð �àçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà. Íàéäåíûêðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïåðåõîäà: P = 72 �Ïà, T = 10500 Ê, � = 0:5 ã/ñì3. Îáíàðóæåíà âîçìîæíîñòüìåòàñòàáèëüíîãî ñóùåñòâîâàíèÿ àòîìàðíîé æèäêîñòè âîäîðîäà â äèññîöèèðîâàííîì ìîëåêóëÿðíîì �ëþ-èäå ïðè ñíèæåíèè äàâëåíèÿ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍàëè÷èå äèññîöèàöèè â ïëîòíûõ ìîëåêóëÿðíûõãàçàõ çà�èêñèðîâàíî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè óäàð�íî-âîëíîâîì âîçäåéñòâèè íà ìîëåêóëÿðíûå æèäêî�ñòè H2, D2, N2, O2, CO ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ(30�150 �Ïà) è ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ(5�8 êÊ), ñì. [1℄ è èìåþùèåñÿ òàì ññûëêè. Â ðàáî�òå [2℄ çà�èêñèðîâàí ñêà÷îê ïëîòíîñòè íà èçîýíòðî�ïå ñæàòèÿ äåéòåðèÿ ïðè äàâëåíèè ïîðÿäêà 100 �Ïà.Âîçíèêíîâåíèå àòîìàðíîé �àçû çà�èêñèðîâàíî è âðÿäå ab initio ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ [3�5℄.Ïðîáëåìà ìåòàëëèçàöèè ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðî�äà ðàññìàòðèâàëàñü âî ìíîãèõ ðàáîòàõ (ñì., íà�ïðèìåð, [6�8℄). Ïðèìåíèòåëüíî ê òâåðäîìó ìîëåêó�ëÿðíîìó âîäîðîäó â ðàáîòàõ [6; 7℄ ðàññìîòðåíà äå��îðìàöèÿ ýëåêòðîííûõ òåðìîâ ìîëåêóë è âîçíèê�íîâåíèå çîíû ïðîâîäèìîñòè ïðè ñæàòèè. Ìîëåêó�ëû ðàñïîëàãàëèñü â óçëàõ ðåøåòêè, ÷òî ïðåäïîëà�ãàåò äîñòàòî÷íî íèçêèé óðîâåíü òåìïåðàòóð. Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî â îáëàñòè ïðåäïîëàãàåìîé ìåòàë�ëèçàöèè òâåðäîãî, õîëîäíîãî âîäîðîäà ïðè äàâëåíè�ÿõ 100�600 �Ïà ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïðîòî�íàìè (0.3�1:7) � 10�8 ñì îêàçûâàåòñÿ ñðàâíèìûì ñìåæúÿäåðíûìè ðàññòîÿíèÿìè â ìîëåêóëå âîäîðîäà(0:74 �10�8 ñì) è ìîëåêóëÿðíîì èîíå (1:06 �10�8 ñì).*E-mail: alhomkin�mail.ru**E-mail: shum�a�mail ru

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðè òàêèõ ïëîòíîñòÿõ ìîëåêó�ëÿðíîå ñîñòîÿíèå áóäåò ñóùåñòâåííî äå�îðìèðîâà�íî âïëîòü äî àòîìàðíîãî.Â ðàáîòå [8℄ ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ïëàçìåííûõý��åêòîâ (äåáàåâñêèé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ÷àñòèöàìè, äåáàåâñêîå ñíèæåíèå ïîòåíöèàëàèîíèçàöèè ìîëåêóëû) íà ýëåêòðîííûå òåðìû ìîëå�êóë è ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ â ïëîòíîì ìîëåêóëÿð�íîì âîäîðîäå. Òàêîé ïîäõîä ïîäðàçóìåâàåò äîñòà�òî÷íî âûñîêèé óðîâåíü òåìïåðàòóð. Îäíàêî ïðîöåñ�ñû äèññîöèàöèè è èîíèçàöèè èäóò îäíîâðåìåííî è,êàê ïðàâèëî, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñíà÷àëà äèññî�öèèðóþò ìîëåêóëû, çàòåì èîíèçóþòñÿ àòîìû è ìî�ëåêóëû. Íåîáõîäèì ðàñ÷åò ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà âî�äîðîäà.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîò�ðåíèåì ñîñòîÿíèé âîäîðîäà ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõòåìïåðàòóðàõ 3000�10000 Ê. Ïðè òàêèõ òåìïåðàòó�ðàõ òðàäèöèîííûé, òåðìè÷åñêèé ìåõàíèçì íå ïðè�âîäèò ê çàìåòíîé äèññîöèàöèè ìîëåêóë è èîíèçà�öèè àòîìîâ, ïîñêîëüêó ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëå�êóë (5�7 ýÂ) è èîíèçàöèè àòîìîâ (13.65 ýÂ) âåëèêèïî ñðàâíåíèþ ñ òåìïåðàòóðîé. Âìåñòå ñ òåì òåìïå�ðàòóðû äîñòàòî÷íî âåëèêè, ÷òîáû ñ÷èòàòü âîäîðîäíàõîäÿùèìñÿ â ïëîòíîì, íî ãàçîâîì (�ëþèä) ñîñòî�ÿíèè.Íàìè âûäâèíóòà ãèïîòåçà î òîì, ÷òî âçàèìîäåé�ñòâèå ìåæäó ñâîáîäíûìè àòîìàìè â ïëîòíîé äèññî�öèèðóþùåé àòîìàðíî-ìîëåêóëÿðíîé ñìåñè ïðîèñõî�101



À. Ë. Õîìêèí, À. Ñ. Øóìèõèí ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012äèò çà ñ÷åò êîëëåêòèâíîé êâàíòîâîé ýíåðãèè ñâÿçè(ohesive energy) âñëåäñòâèå äåëîêàëèçàöèè ñâÿçàí�íûõ ýëåêòðîíîâ. Ýòà ýíåðãèÿ âî ìíîãîì àíàëîãè÷íàýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ â æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ.Îáîñíîâàíèåì èñïîëüçîâàíèÿ �àêòè÷åñêè êâàçè�æèäêîñòíîãî ñïîñîáà îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äèñ�ñîöèèðîâàííûõ, ñâîáîäíûõ àòîìîâ ÿâëÿåòñÿ òî îá�ñòîÿòåëüñòâî, ÷òî àòîìû îáðàçóþòñÿ è ãèáíóò ñëó�÷àéíûì îáðàçîì â äîñòàòî÷íî ïëîòíîì (îáëàñòü íà�øèõ èíòåðåñîâ), à ñëåäîâàòåëüíî, è óïîðÿäî÷åííîììîëåêóëÿðíîì �ëþèäå. Â ðåçóëüòàòå äèññîöèèðî�âàííûå àòîìû ìîãóò îáëàäàòü óïîðÿäî÷åííîñòüþæèäêîñòè, à îáìåí ýëåêòðîíàìè ìîæåò ïðèâîäèòü êîáðàçîâàíèþ êîëëåêòèâíîé ýíåðãèè ñâÿçè (ïðè àäèà�áàòè÷íîñòè äâèæåíèÿ ÿäåð).Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè ñâÿçè èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëè�æåíèå Âèãíåðà �Çåéòöà, âïåðâûå èñïîëüçîâàííîå âðàáîòå [9℄ äëÿ îöåíêè âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿìåòàëëè÷åñêîãî âîäîðîäà. Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè ñâÿ�çè âîäîðîäà íàìè íàéäåíî ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðå�äèíãåðà äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è ñïåêòðà âîçáóæ�äåíèé êâàçèàòîìíîé æèäêîñòè. Ýíåðãèÿ ñâÿçè àòî�ìîâ ïîëó÷àåòñÿ ñëîæåíèåì íàéäåííîé ýíåðãèè îñíîâ�íîãî ñîñòîÿíèÿ è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè Ôåðìè äåëî�êàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ñ ïîïðàâêîé Áàðäèíà [10℄çà âû÷åòîì ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíà â èçîëèðîâàí�íîì àòîìå. Ïðè ìàëîé ïëîòíîñòè íàéäåííàÿ ýíåð�ãèÿ ñâÿçè îòðèöàòåëüíà (ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿ�íèÿ ïðåâîñõîäèò ýíåðãèþ Ôåðìè), à ñ ðîñòîì ïëîò�íîñòè ñòàíîâèòñÿ ïîëîæèòåëüíîé, ïðîõîäÿ ÷åðåç ìè�íèìóì. Íàëè÷èå êîëëåêòèâíîé ýíåðãèè ñâÿçè ìåæ�äó ñâîáîäíûìè àòîìàìè ñ ìèíèìóìîì ïîçâîëÿåò ãî�âîðèòü î âîçìîæíîì êâàçèæèäêîñòíîì ïîâåäåíèèàòîìàðíîé êîìïîíåíòû â äèññîöèèðîâàííîé àòîìàð�íî-ìîëåêóëÿðíîé ñìåñè. Ïîÿâëåíèå äèññîöèàöèè âäîñòàòî÷íî õîëîäíîì �ëþèäå îáóñëîâëåíî òåì, ÷òîñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ý��åêòèâíàÿ ýíåðãèÿ äèññîöèà�öèè ìîëåêóë óìåíüøàåòñÿ íà âåëè÷èíó ýíåðãèè ñâÿ�çè ñâîáîäíûõ àòîìîâ.2. ÊÎËËÅÊÒÈÂÍÀß ÝÍÅ��Èß ÑÂßÇÈ�àññìîòðèì óïîðÿäî÷åííóþ ñèñòåìó Na àòîìîâ,íàõîäÿùèõñÿ â îáúåìå V . Â òàêîé ñèñòåìå âîçìîæ�íî ñóùåñòâîâàíèå êîëëåêòèâíûõ ñîñòîÿíèé òèïà áëî�õîâñêèõ âîëí, êîòîðûå îáðàçóþò ýëåêòðîíû, íàõîäÿ�ùèåñÿ â ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèÿõ çà ñ÷åò òóííåëüíîãîý��åêòà. Äæ. Áàðäèíûì íàéäåí ñïåêòð òàêèõ ñîñòî�ÿíèé Ek [10℄: Ek = E0 + �~2k22m : (1)

Çäåñü k � âîëíîâîé âåêòîð ýëåêòðîíà è m � åãî ìàñ�ñà; E0 � ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ,ñîîòâåòñòâóþùàÿ íóëåâîìó èìïóëüñó êîëëåêòèâíî�ãî äâèæåíèÿ. Ñîîòíîøåíèå (1) îïèñûâàåò ýíåðãèþ(ýëåêòðîííûé òåðì) ñèñòåìû àòîìîâ â öåëîì. Óñðåä�íÿÿ (1) ïî ðàñïðåäåëåíèþ Ôåðìè, ïîëó÷èì â ïðåäåëåíèçêèõ òåìïåðàòóð ýíåðãèþ îäíîãî àòîìà:Ea = E0 + �35 EF ; (2)ãäå EF = (3�2na)2=3~2=2m � ýíåðãèÿ Ôåðìè.Ñîãëàñíî ïðèáëèæåíèþ Âèãíåðà �Çåéòöà ýíåð�ãèÿ ñâÿçè Eoh îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíèöåé ýíåðãèè Eaè ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíà â èçîëèðîâàííîì àòîìå.Äëÿ âîäîðîäà èìååìEoh = Ea +Ry; (3)ãäå Ry � ýíåðãèÿ ñâÿçè èçîëèðîâàííîãî àòîìà âîäî�ðîäà. Âîîáùå ãîâîðÿ, â ñîîòíîøåíèå (2) íåîáõîäèìîäîáàâèòü ïîïðàâêè, ñâÿçàííûå ñ ìåæýëåêòðîííûìè ìåæèîííûì âçàèìîäåéñòâèÿìè. Íî ýòè ïîïðàâêèìàëû è â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ðàçâèâàåìîé ìîäåëèìû èõ ó÷èòûâàòü íå áóäåì.Â ðàáîòå [9℄ ïàðàìåòð �, âõîäÿùèé â �îðìó�ëû (1), (2), áûë âçÿò ðàâíûì åäèíèöå, ÷òî ñîîòâåò�ñòâóåò ñëó÷àþ îäíîðîäíîé âîëíîâîé �óíêöèè ýëåê�òðîíà â ïðåäåëàõ ÿ÷åéêè Âèãíåðà �Çåéòöà. Íàéäåí�íàÿ Áàðäèíûì ïîïðàâêà ó÷èòûâàåò äîëþ äåëîêàëè�çîâàííûõ ýëåêòðîíîâ (ïåðâûé ñîìíîæèòåëü) è íåîä�íîðîäíîñòü âîëíîâîé �óíêöèè ýëåêòðîíà â ÿ÷åéêå(âòîðîé ñîìíîæèòåëü):� = �4�r33 R20(r)� � rR1(r) dR1(r)dr �r=r : (4)Çäåñü r = (3=4�na)1=3 � ðàäèóñ ÿ÷åéêè Âèã-íåðà � Çåéòöà äëÿ àòîìàðíîé ïëîòíîñòè, R0(r),R1(r) � ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñîîò�âåòñòâåííî äëÿ s- è p-ñîñòîÿíèé. Äëÿ ñëó÷àÿâîäîðîäà êîíå÷íûå â íóëå êîîðäèíàò ðåøåíèÿ õîðî�øî èçâåñòíû è îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç âûðîæäåííóþãèïåðãåîìåòðè÷åñêóþ �óíêöèþ F (a; b; x):Rl(r) = Al exp(�kr)rlF (l+1�1=ka0; 2l+2; 2kr): (5)Â �îðìóëå (5) k2 = 2mjEj=~2, a0 = ~2=me2 � áîðîâ�ñêèé ðàäèóñ.Äëÿ ðàñ÷åòà Eoh (3) íåîáõîäèìî íàéòè ýíåðãèþîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ E0 è ðàññ÷èòàòü âåëè÷èíó �.Ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ E0 îïðåäåëÿåòñÿ èç ðå�øåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ãðàíè÷íûì óñëîâè�åì Âèãíåðà �Çåéòöà íà ãðàíèöå ÿ÷åéêèdR0(r)dr ����r=r = 0; (6)102



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012 Äèññîöèàöèÿ è äèññîöèàòèâíûé �àçîâûé ïåðåõîä : : :
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�èñ. 1. Ýíåðãèÿ ñâÿçè â çàâèñèìîñòè îò áåçðàçìåð-íîãî ðàäèóñà ÿ÷åéêè Âèãíåðà � Çåéòöà y: øòðèõî-âàÿ ëèíèÿ � ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïóíê-òèðíàÿ � ýíåðãèÿ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ,ñïëîøíàÿ � êîëëåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçèà íîðìèðîâî÷íàÿ êîíñòàíòà A0 � èç óñëîâèÿ íîðìè�ðîâêè 4� rZ0 R20r2dr = 1: (7)Íîðìèðîâî÷íàÿ êîíñòàíòà A1 íå òðåáóåòñÿ, ïî�ñêîëüêó â (4) âõîäèò ëîãàðè�ìè÷åñêàÿ ïðîèçâîä�íàÿ R1(r),R1(r) = A1 exp(�k0r)rF (2 � 1=k0r; 4; 2k0r); (8)ãäå k20 = 2mjE0j=~2. Âåëè÷èíó 1=k0 = ra èñïîëüçóåìâ äàëüíåéøåì äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû ðàçìåðà àòîìà.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (6)äëÿ ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (â ýÂ), îòñ÷èòàí�íîé îò ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðî�äà, â çàâèñèìîñòè îò áåçðàçìåðíîãî ðàäèóñà ÿ÷åéêèy = r=a0 (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ).Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìíî�æèòåëÿ Áàðäèíà � è ïåðâîãî ìíîæèòåëÿ â �îðìóëå(4), îïèñûâàþùåãî ñòåïåíü äåëîêàëèçàöèè ñâÿçàííî�ãî óðîâíÿ. Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ïîïðàâî÷�íûé ìíîæèòåëü Áàðäèíà ñòðåìèòñÿ ê åäèíèöå, ÷òîõàðàêòåðíî äëÿ æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.Òåïåðü ìû ìîæåì ïðèñòóïèòü ê ðàñ÷åòó ýíåðãèèñâÿçè â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (2), (3). Íà ðèñ. 1ïðåäñòàâëåíû åå îñíîâíûå êîìïîíåíòû � ýíåðãèÿ
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè ìíîæèòåëÿ Áàðäèíà îò áåçðàç-ìåðíîãî ðàäèóñà ÿ÷åéêè Âèãíåðà � Çåéòöà y: ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ � ïåðâûé ìíîæèòåëü �îðìóëû (4), ïóíê-òèðíàÿ � ìíîæèòåëü Áàðäèíàîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), êèíåòè÷å�ñêàÿ ýíåðãèÿ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ (ïóíê�òèðíàÿ) è âû÷èñëåííàÿ íàìè çàâèñèìîñòü ýíåðãèèñâÿçè àòîìîâ âîäîðîäà Eoh îò ðàäèóñà ÿ÷åéêè Âèã�íåðà � Çåéòöà (â áîðîâñêèõ ðàäèóñàõ) (ñïëîøíàÿ ëè�íèÿ).Âèäíî, ÷òî çàìåòíîå âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ âîç�íèêàåò ïðè èõ äîñòàòî÷íîì (íåñêîëüêî a0) ñáëèæå�íèè. Ýíåðãèÿ ñâÿçè èìååò äîñòàòî÷íî ãëóáîêèé ìè�íèìóì îêîëî 2.5 ýÂ. Èñïîëüçóåì íàéäåííóþ ýíåðãèþñâÿçè äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé âî�äîðîäà.3. ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÔÓÍÊÖÈÈÏËÎÒÍÎ�Î, ÄÈÑÑÎÖÈÈ�ÓÞÙÅ�ÎÂÎÄÎ�ÎÄÀ�àññìîòðèì äèññîöèèðóþùóþ ñìåñüNm ìîëåêóëè Na àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îáúåìå V ïðè òåìïåðà�òóðå T . Çàïèøåì ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ F , èñïîëüçóÿòåðìîäèíàìè÷åñêóþ òåîðèþ âîçìóùåíèé äëÿ æèä�êîñòè: F = FIG + FHS + FINT : (9)ÇäåñüFIG = �NakT ln eV gaNa�3a �NmkT ln eV gm�mNm�3m (10)103



À. Ë. Õîìêèí, À. Ñ. Øóìèõèí ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012� âêëàä àòîìîâ è ìîëåêóë èäåàëüíîãî ãàçà, �a;m == 2�~2=ma;mkT , ga;m � òåïëîâàÿ äëèíà âîëíû àòî�ìà èëè ìîëåêóëû è èõ ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà, �m �ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà ìîëåêóëû.Âòîðîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ÷àñòè (9) îïèñûâà�åò âëèÿíèå èñêëþ÷åííîãî îáúåìà. Äëÿ åãî îïèñà�íèÿ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ðàçëè÷íûìè ïðèáëèæå�íèÿìè. Â íàøåé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ïðîñòåéøååïðèáëèæåíèå Êàðíàõàíà �Ñòàðëèíãà äëÿ ñóììàðíî�ãî ïàðàìåòðà óïàêîâêè �:FHS = (Na +Nm)kT 4� � 3�2(1� �)2 ;� = 43 � �NmV r3m + NaV r3a(y)� ; (11)ãäå rm;a � ðàäèóñû ìîëåêóëû è àòîìà. Ïåðâûå äâàñëàãàåìûõ èç ïðàâîé ÷àñòè (9) ïðåêðàñíî îïèñûâà�þò ÷èñëåííûå äàííûå äëÿ ìîäåëè òâåðäûõ øàðîâ.Â òðàäèöèîííûõ ïîäõîäàõ [11℄ äëÿ îïèñàíèÿ âëè�ÿíèÿ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èñïîëüçóåòñÿñîîòíîøåíèåFINT = 12Xi;j Z Vi;j(r)gHSi;j (r) dr; i; j = a;m: (12)Çäåñü Vi;j(r) è gHSi;j (r) � ìåæ÷àñòè÷íûå ïîòåíöèà�ëû è êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè äëÿ ñìåñè òâåðäûõñ�åð. Èñïîëüçóåìûå â ðàáîòå [11℄ ïîòåíöèàëû èìå�þò ãëóáèíó ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ãðàäóñîâ,÷òî, íåñîìíåííî, îïðàâäàíî äëÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿèñïîëüçóåìûé ïîòåíöèàë âûçûâàåò íåäîóìåíèå, ïî�ñêîëüêó ðàññ÷èòàííûé ýëåêòðîííûé òåðì ìîëåêóëûâîäîðîäà èìååò ãëóáèíó ïðèáëèçèòåëüíî 4.5 ýÂ.Ïðè òåìïåðàòóðàõ 3�10 êÊ ìîæíî ñìåëî ïðåíå�áðå÷ü òàêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, ñîõðàíèâ òåì íåìåíåå âëèÿíèå èñêëþ÷åííîãî îáúåìà. Â íàøåé ìî�äåëè ìû ðåøèëè îãðàíè÷èòüñÿ ó÷åòîì òîëüêî ìåæ�àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è èñïîëüçîâàòü äëÿ åãîîïèñàíèÿ ãèïîòåçó î âîçíèêíîâåíèè êâàíòîâîé êîë�ëåêòèâíîé ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè:FINT = 12NaEoh(y): (13)Â ðåçóëüòàòå èòîãîâàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ �åëüì�ãîëüöà íàøåé ìîäåëè èìååò âèäF = �NakT ln eV gaNa�3a �NmkT ln eV gm�mNm�3m ++ (Na +Nm)kT 4� � 3�2(1� �)2 + 12 NaEoh(y): (14)

Èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîîòíî�øåíèÿ, ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèÿ äëÿ äàâëåíèÿ Pè õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ àòîìîâ �a è ìîëåêóë �m.Èìååì P = PIG + PHS + PINT ; (15)ãäå PIG = kT Na +NmV ; (16)PHS = kT Na +NmV 4� 2�(1� �)3 ���� � 43�NaV r3a yra �ra�y � ; (17)PINT = �12 NaV �Eoh(y)�y y3 : (18)Äëÿ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ìîëåêóëû è àòîìàâ òåìïåðàòóðíûõ åäèíèöàõ (� = 1=kT ) èìååì��m = ��0m + ���m;��a = ��0a + ���a:Çäåñü ��0m;a = � ln V gm;a�m;aNm;a�3m;a ; �a = 1; (19)���m = 4� � 3�2(1� �)2 + Na +NmV 4�3 r3m 4� 2�(1� �)3 ; (20)���a = 4� � 3�2(1� �)2 + Na +NmV 4�3 r3a 4� 2�(1� �)3 ���1� yra �ra�y �+�Eoh2 �1� y3Eoh �Eoh�y � : (21)Çàâèñèìîñòè Eoh(y), ra(y) è èõ ïðîèçâîäíûå ìûîïðåäåëÿåì èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñãðàíè÷íûì óñëîâèåì (6).4. Ó�ÀÂÍÅÍÈß ÄÈÑÑÎÖÈÀÒÈÂÍÎ�Î�ÀÂÍÎÂÅÑÈßÈñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå �m = 2�a, ïîëó÷èì óðàâ�íåíèå äèññîöèàòèâíîãî ðàâíîâåñèÿ:nm = n2a�3a gmg2a 2p2�m exp(����m + 2���a); (22)ãäå �m = exp�DmkT ��(T ); (23)Dm = 4:478 ýÂ � ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóëûâîäîðîäà, �(T ) � âíóòðåííÿÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà104



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012 Äèññîöèàöèÿ è äèññîöèàòèâíûé �àçîâûé ïåðåõîä : : :(êîëåáàòåëüíàÿ è âðàùàòåëüíàÿ) ìîëåêóëû. Äëÿ âî�äîðîäà [11℄�(T ) = T87:58 11� exp(�6338:2=T ) : (24)Ââåäåì ñòåïåíü äèññîöèàöèè  = na=n, ãäå n == na + 2nm � ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ÿäåð âîäîðîäà, ñî�îòâåòñòâåííî nm=n = (1 � )=2. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿâîäîðîäà ga = 2, gm = 1, ïîëó÷èì óðàâíåíèå äëÿîïðåäåëåíèÿ :G(n; ; T ) = 1�  � 22K(n; ; T ) = 0: (25)Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíè�åìK(n; ; T ) = n�3a 1p2 �m �� exp(����m + 2���a): (26)5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÓðàâíåíèå (25) ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî íåëèíåéíûì ÷å�ðåç ñëîæíûå çàâèñèìîñòè ïîïðàâîê ê õèìè÷åñêèìïîòåíöèàëàì îò ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû. Ïðè ðå�øåíèè ýòîãî óðàâíåíèÿ ìû ðàçáèâàëè ó÷àñòêè ïîèñ�êà êîðíåé íà óäîáíûå èíòåðâàëû, íî è â ýòîì ñëó÷àåíå âñåãäà óäàâàëîñü íàéòè êîðíè ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõïëîòíîñòè. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíî ïîâåäåíèå óïðàâ�ëÿþùåé �óíêöèè G(n; ; T ), íóëè êîòîðîé îïðåäåëÿ�þò ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ äèññîöèàòèâíîãî ðàâíîâåñèÿ(25) äëÿ òåìïåðàòóðû 7000 Ê. Ïîâåäåíèå óïðàâëÿþ�ùåé �óíêöèè äåìîíñòðèðóåò ðåãóëÿðíîå ïîÿâëåíèåêîðíåé óðàâíåíèÿ.Õîðîøî âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè âîçíèêàåòîäèí, òðàäèöèîííûé êîðåíü, à çàòåì äâà è òðè êîð�íÿ. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû ñòåïåíè äèñ�ñîöèàöèè â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè äëÿ òåìïåðà�òóð 10500 Ê (ýòî êðèòè÷åñêàÿ èçîòåðìà) è 6000 Ê.Íà ðèñ. 4á âèäíî ïîÿâëåíèå ó÷àñòêà íåîäíîçíà÷íî�ñòè. Ýòî íîâîå è íå âñòðå÷àâøååñÿ ðàíåå ÿâëåíèå. Âïðèíöèïå îíî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðè ñáðîñåäàâëåíèÿ (óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè) âîçìîæíî îáðà�çîâàíèå ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìàðíîé æèä�êîñòè â äèññîöèèðóþùåì âîäîðîäå. Ñîîòâåòñòâóþ�ùàÿ ðåàëüíàÿ èçîòåðìà (T = 10500 Ê, êðèòè÷åñêàÿ)äëÿ äàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5à. Ïðè óìåíü�øåíèè òåìïåðàòóðû íà èçîòåðìàõ âîçíèêàåò ïåòëÿÂàí-äåð-Âààëüñà (ñì. ðèñ. 5á ). Ýòî îäíîçíà÷íî ñâè�äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðîöåññ äèññîöèàöèè ñîïðî�âîæäàåòñÿ �àçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà ñî ñêà÷�êîì ïëîòíîñòè. Íàçîâåì åãî äèññîöèàòèâíûì �àçî�
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�èñ. 3. Êîðíè óïðàâëÿþùåé �óíêöèè â çàâèñè-ìîñòè îò ïëîòíîñòè ïðè òåìïåðàòóðå 7000 Ê: n == 1021 (1 ), 1022 (2 ), 1023 (3 ), 1023:45 (4 ), 1023:5 (5 ),1023:55 (6 ) ñì�3âûì ïåðåõîäîì (ÄÔÏ). Åãî îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåò�ñÿ ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî ñîñòàâó ãàçîâàÿ (ìîëåêóëÿð�íûé âîäîðîä) è æèäêîñòíàÿ êîìïîíåíòû. Ïîñëåä�íÿÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ìåòàëëèçèðîâàííîãîàòîìàðíîãî âîäîðîäà (èìååòñÿ çàìåòíàÿ äîëÿ äåëî�êàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ) è íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâàìîëåêóë. Äëÿ èëëþñòðàöèè ýòîãî óòâåðæäåíèÿ íàðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ñòåïåíü äèññîöèàöèè ìîëåêóë èñòåïåíü ¾èîíèçàöèè¿ àòîìîâ (ïåðâûé ñîìíîæèòåëü�1 â �îðìóëå (4)) ïðè òåìïåðàòóðå T = 7000 Ê.Ìû ïðîâåëè îáðàáîòêó ðàññ÷èòàííûõ èçîòåðìñ èñïîëüçîâàíèåì ïðàâèëà Ìàêñâåëëà è ïîëó÷èëèáèíîäàëü äèññîöèàòèâíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà. �å�çóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7. Ñïëîøíàÿ êðèâàÿîïèñûâàåò ïëîòíîñòü àòîìàðíîé æèäêîñòè, à ïóíê�òèð � ïëîòíîñòü ìîëåêóëÿðíîãî �ëþèäà. Áèíîäàëüïîêàçûâàåò êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó è ïëîòíîñòü:Trit = 10500 Ê, �rit = 0:5 ã/ñì3. Çàøòðèõîâàí�íàÿ îáëàñòü îõâàòûâàåò ñêà÷îê ïëîòíîñòè, çà�èêñè�ðîâàííûé ýêñïåðèìåíòàëüíî â ðàáîòå [2℄ íà èçîýí�òðîïå äåéòåðèÿ (ïåðåñ÷èòàí íà âîäîðîä) è äèàïàçîíòåìïåðàòóð, ïîëó÷åííûé àâòîðàìè [2℄ â ðàìêàõ ìî�äåëè SAHA-IV. Âåðòèêàëüíàÿ ïðÿìàÿ ñîîòâåòñòâó�åò ðåçóëüòàòàì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ âçàèìî�äåéñòâóþùåé ñèñòåìû ïðîòîíîâ è ýëåêòðîíîâ êâàí�òîâûì ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî [4℄ è ïîêàçûâàåò äèà�ïàçîí íåóñòîé÷èâîñòè ïî ïëîòíîñòè, çà�èêñèðîâàí�íûé â ðàáîòå [4℄ íà èçîòåðìå T = 10000 Ê. Ìîæíî105
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè äèññîöèàöèè âîäîðîäà îò ïëîòíîñòè ïðè T = Tr = 10500 K (à), T = 6000 K (á )

50

100

150

200

250

а б

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
ρ, г/см3

0

P, ГПа

0 0.40.2 0.6 0.8 1.0
ρ, г/см3

50

100

150

200

250

P, ГПа

�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ ïëàçìû âîäîðîäà îò ïëîòíîñòè ïðè T = Tr = 10500 K (à), T = 7000 Ê (á ): ïóíê-òèðíûå êðèâûå � äàâëåíèå ìîëåêóëÿðíîé êîìïîíåíòû, øòðèõîâûå � äàâëåíèå àòîìàðíîé êîìïîíåíòû, ñïëîøíûå �äàâëåíèå àòîìàðíî-ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäàãîâîðèòü î êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ïðåäñêàçûâàåìîéìîäåëüþ îáëàñòè �àçîâîãî ïåðåõîäà è ðåçóëüòàòîâðåàëüíîãî è ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòîâ.Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíà ëèíèÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿÄÔÏ â êîîðäèíàòàõ äàâëåíèå�òåìïåðàòóðà. Äèàïà�çîí äàâëåíèé è òåìïåðàòóð (ñì. âûøå), ïðè êîòî�ðîì ïðîèñõîäèò ñêà÷îê íà èçîýíòðîïå äåéòåðèÿ [2℄,îáîçíà÷åí çàøòðèõîâàííîé îáëàñòüþ. Âåðòèêàëüíîé
ïðÿìîé îáîçíà÷åíà îáëàñòü íåóñòîé÷èâîñòè ïî äàâ�ëåíèþ â ÷èñëåííîì ìîäåëèðîâàíèè [4℄ íà èçîòåðìåT = 10000 Ê. Âèäíî, ÷òî è â ýòèõ êîîðäèíàòàõ èìå�åòñÿ êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ïðåäñêàçàíèé íàøåé ìî�äåëè ñ äàííûìè �èçè÷åñêîãî è ÷èñëåííîãî ýêñïåðè�ìåíòîâ.Íà ðèñ. 9 íà T�P -äèàãðàììó ìû íàíåñëè íåêîòî�ðûå äàííûå �èçè÷åñêèõ [1; 12℄ è ÷èñëåííûõ [5; 13; 14℄106
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�èñ. 7. Áèíîäàëü âîäîðîäà: ñïëîøíàÿ è øòðèõîâàÿëèíèè � ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû, ïóíêòèðíàÿ �ðàáîòû [4℄. Îáëàñòü �àçîâîãî ïåðåõîäà [2℄ çàøòðè-õîâàíàýêñïåðèìåíòîâ, à òàêæå ðàññ÷èòàííóþ íàìè ëèíèþñîñóùåñòâîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî �ëþèäà è àòîìàð�íîãî æèäêîãî âîäîðîäà. Íà äèàãðàììå íàíåñåíà êðè�âàÿ ïëàâëåíèÿ (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ), à òàêæå ïðåäïî�
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�èñ. 8. Ëèíèÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ ÄÔÏ: ñïëîøíàÿëèíèÿ � ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû; ïóíêòèðíàÿ �ðàáîòû [4℄. Îáëàñòü �àçîâîãî ïåðåõîäà [2℄ çàøòðè-õîâàíà
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P, ГПа�èñ. 9. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà âîäîðîäà: ñïëîøíàÿêðèâàÿ � ëèíèÿ ïëàâëåíèÿ âîäîðîäà, � � ýêñïå-ðèìåíòàëüíàÿ ðàáîòà [9℄, � � [10℄, � � ðàñ÷åò [11℄,� � [1℄, ñïëîøíàÿ æèðíàÿ ëèíèÿ ñî çâåçäî÷êîé �äàííàÿ ðàáîòà, ïóíêòèðíàÿ � ÷èñëåííûé ðàñ÷åò [5℄.Îáëàñòü ïðåäïîëàãàåìîãî ïåðåõîäà èç ìîëåêóëÿð-íîãî �ëþèäà â àòîìàðíîå êîíäåíñèðîâàííîå ñîñòî-ÿíèå çàøòðèõîâàíàëàãàåìàÿ îáëàñòü (çàøòðèõîâàíà) ÄÔÏ. Ïóíêòèð�íàÿ ëèíèÿ � ëèíèÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ ÄÔÏ, ïîëó÷åí�íàÿ ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè [5℄. Ñïëîøíàÿ æèðíàÿ ëè�íèÿ ñî çâåçäî÷êîé (êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà) ïîêà�çûâàåò ðåçóëüòàòû íàøåé ìîäåëè.107



À. Ë. Õîìêèí, À. Ñ. Øóìèõèí ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012Óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ ìîäå�ëè è äàííûõ �èçè÷åñêèõ è ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåí�òîâ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î ðàçóìíîñòè ñäåëàí�íîãî ïðåäïîëîæåíèÿ î õàðàêòåðå âçàèìîäåéñòâèÿ âàòîìàðíîé êîìïîíåíòå äèññîöèèðîâàííîãî âîäîðî�äà. Èç ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî ïðîöåññäèññîöèàöèè â ïëîòíîì âîäîðîäå ìîæåò íîñèòü õà�ðàêòåð �àçîâîãî ïåðåõîäà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîéïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäèóìà �ÀÍ. Àâòîðû âûðà�æàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Å. Ôîðòîâó, Â. Ê. �ðÿçíîâóè Â. Ñ. Âîðîáüåâó çà ñòèìóëèðóþùèå äèñêóññèè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. T. Weir, A. C. Mithell, and W. J. Nellis, Phys.Rev. Lett. 76, 1860 (2002).2. V. E. Fortov, R. I. Ilkaev et al., Phys. Rev. Lett. 99,185001 (2007).3. I. Tamblyn and S. A. Bonev, Phys. Rev. Lett. 104,065702 (2010).4. V. S. Filinov, M. Bonitz, V. E. Fortov et al., J. Phys.A 39, 4421 (2006).

5. W. Magro and D. Ceperley, Phys. Rev. Lett. 76, 1240(1996).6. D. E. Rumaker, L. Kumar, and F. E. Harris, Phys.Rev. Lett. 34, 812 (1957).7. C. Friedly and N. W. Ashkroft, Phys. Rev. 16, 662(1977).8. Ñ. È. Àíèñèìîâ, Þ. Â. Ïåòðîâ, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ65, 397 (1997).9. E. Wigner and H. Hangtington, J. Chem. Phys. 3, 764(1935).10. J. Bardeen, J. Chem. Phys. 6, 367 (1938).11. H. Juranek and R. Redmer, J. Chem. Phys. 112, 3780(2000).12. E. Gregoryanz, A. F. Gonharov, K. Matsuishi et al.,Phys. Rev. Lett. 90, 175701 (2003).13. S. Sandolo, Pro. Nat. Aad. Si. USA 100, 3051(2003).14. S. A. Bonev, E. Shwegler, T. Ogitsu, and G. Galli,Nature 431, 670 (2004).

108


